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第一章序論
 フタロシアニンとは,図lAの構造(M=H2)を基本骨格とした環状化合物およびその金属錯体
 (M=金属イオン)の総称である。工業的に重要な青・緑系有機顔料や大容量光ディスク用感光色素等の
 機能性材料として既に実用化され,さらに非線形光学材料等の次世代の機能材料として,また重要な生
 体物質の反応中心(ポルフィリン(図1B)骨格)のモデル化合物として幅広い興味を集めている。
 ポルフィリン同様フタロシアニンも多くの金属元素と錯形成を行い,また極めて有用な化合物である
 ので,ほとんどすべての金属元素の錯体が報告されているが,半導体元素や半金属元素の錯体について
 の報告例は少なく,特に15族元素の錯体についてはほとんど何も知られていない。ポルフィリンの錯体
 については多くの報告例があり,多様な化学と構造化学が展開されているのと対照的である。
 近年,フタロシアニンの化学は主にベンゼン環の周辺置換基の多様化によって幅広い展開を見せてい
 るが,15族元素の様に未開拓の中心金属元素の錯体を合成することによりフタロシアニン化学に新たな
 展開の方向を与えることは,学術的にも産業への応用面においても有意義であると考えられる。本研究
 は,ほとんど未知と言って良い15族元素,その中でも特に金属性の高いビスマスおよびアンチモンのフ
 タロシアニン錯体を合成し,その特性を明らかにする目的で行った。
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 第二章ビスマス(皿)のフタロシアニン錯体の合成と性質
 第二章では周期表15族元素のフタロシアニン錯体としてビスマス(皿)の錯体,[Bi(pc)X](X=C1一,Br,
 pc2皿ニフタロシアニン配位子(C32H16N82一);本論文においては置換基をもたないフタロシアニンだけを取
 り扱うので,フタロシアニンという総称と区別する目的で,pc2』配位子と記述する。)の合成に初めて成
 功し,その化学的・分光学的・電気化学的性質を明らかにした。これらの錯体は,室温においてアセト
 ニトリル等の有機溶媒中におけるpc2酒己位子のリチウム塩,Li2(pc),およびビスマス(皿)塩との反応
 (スキーム1)によって得られた。他の金属元素の場合,一般にこの反応は室温では進行せず,pc2一配位
 子とビスマスイオンとの結合は緩やかであることが示唆されるが,実際に[Bi(pc)x」錯体は既知のpc2一錯
 体と比較して極めて不安定であり,中心金属のビスマスイオンが水素イオンや他の遷移金属イオンによ
 り容易に置換されることが明らかになった。また[Bi(pc)x1錯体の電子吸収スペクトルにおける最も顕著
 な吸収帯(Q帯;HOMO-LUMO遷移)は716nmに位置し,既知のpc2一錯体(660～690nm)と比較して
 顕著に近赤外側にシフトしていることを明らかにした。さらに電気化学測定結果から,これらの錯体は
 溶液中で[Bi(pc)]+とX一とにイオン解離していることを推定した。
 第三章アンチモン(V)のフタロシアニン錯体の合成と性質
 第三章ではビスマスと同族元素であるアンチモンのフタロシアニン錯体,[Sb(pc)C12]+r(Y一=SbC14一,
 ClO、一,BF4一,PF6一),の合成に初めて成功し,その化学的・分光学的・電気化学的性質を明らかにした。
 当該錯体の原料として3価のアンチモン化合物を用いた(スキーム2)にもかかわらず,得られた生成
 物中においてアンチモンは5価に酸化されていることが明らかになった。周辺置換基を持たないにもか
 かわらず,当該錯体のQ帯は既知のpc2一錯体と比較すると顕著に近赤外側にシフト(極大波長;726nm)
 しており,この数値はpc2一錯体におけるチャンピオンデータとなっている。さらに驚くべきことに,当該
 錯体は,既知のpc2一錯体より約lV高いpc2一配位子中心の還元電位(～OVvs.フェロセンの酸化還元対)
 をもち,容易にフタロシアニンのラジカル種(pc3一')を生成する。この還元電位は,強い電子求引基で
 あるシアノ基を8個有するフタロシアニンと比較しても高く,pc2一錯体のみならずフタロシアニン全体に
 おけるチャンピオンデータとなっている。またアンチモン錯体における第二還元電位と第三還元電位が,
 既知のpc2一錯体に比べ,非常に接近していることを見出した。
 当該錯体のSbCl∫塩について良質な単結晶が得られ,単結晶X線構造解析によって錯体の分子構造(図
 2〉を明らかにした。pc2一配位子の構造は既知のpc2一錯体と基本的に同じであり,特段の異常は見られな
 かった。従って,上記の特異な分光学的・電気化学的性質は,錯体の構造に由来するのではなく,錯体
 のもつ正電荷に由来していることを推定した。また錯体中心のアンチモン原子周りの配位構造は6配位
 正8面体構造であり,アンチモン原子がpc2一配位子の4個の配位窒素と同一平面上にあることを明らかに
 した。
 第四章アンチモン(V)一フタロシアニン錯体の一電子還元体の分光学的性質
 第四章では[Sb(pc)C12r錯体の著しく小さな還元ポテンシャルを利用してフタロシアニン配位子の安定な
 ラジカル種(pc3⇒を発生させ,生成したpc3一'種の分光学的性質を電子吸収分光法及び磁気円偏光二色
 性(MCD)分光法により明らかにした。pc3『種のMCDスペクトルは報告例が少なく,Stillmanらが報
 告した亜鉛およびマグネシウムの錯体に続いて3番目の例となる。当該錯体におけるpc3}種のMCDスペ
 クトル(図3A)は,既知の亜鉛錯体等のスペクトル(図3B)と異なり,単純でかつ強い温度依存性を
 示した。pc2一配位子のLUMOは二重に縮退しているので,pc3一'種の基底状態は,ヤーン・テラー(以下,
 JTと省略)歪みが小さければ(近似的に)縮退したままであるが,JT効果が著しければ縮退がとける。
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 亜鉛やマグネシウムの錯体のスペクトルは,pc2一配位子の還元後のJT歪みが著しいことで説明されてい
 るが,当該研究のアンチモン錯体のスペクトルはJT歪みが小さいと考えることにより合理的に説明がつ
 くことを明らかにした。さらに観測されたアンチモンのpc3一'錯体の電子吸収およびMCDスペクトルに
 基づいて,pc3一'種の電子遷移の帰属を行った。
 第五章ビスマス(皿)一およびアンチモン(V)一フタロシアニン錯体が示す特異な性質と錯体の電子
 状態に関する考察
 第五章では,本研究で取り扱った15族金属錯体が示す特異な性質の起源を,錯体の電子状態に基づい
 て考察した。
 [Bi(pc)x](溶液中では[Bi(pc)1+と考えられる)及び[sb(pc)cl,」+錯体は,既知のpc2一錯体に比して顕著な
 Q帯の近赤外側へのシフトを示す(第二章・第三章)が,この理由を錯体の分子構造および分子軌道の
 対称性に基づき考察した。その結果中心金属がもたらす錯体の正電荷が,pc2一配位子のHOMO(図4
 A;配位窒素原子上に分子軌道関数が係数を持たない)に対して相対的にLUMO(図4B;配位窒素原子
 上に係数を持つ)を安定化させると考えることで説明することができた。
 [Sb(pc)C12]+錯体のアンチモン錯体における第二還元電位と第三還元電位は,既知のpc2一錯体に比べ,非
 常に接近している(第三章)が,pc2㎜配位子の還元体の基底電子配置に関する考察から,第二還元以降の
 高次の還元過程においてもJT歪みが小さいと考えることにより説明できた。第四章において,
 [Sb(pc)CI2]+錯体の一電子還元体の分光学的性質から還元後のJT歪みが小さいことを議論したが,電気化
 学的データからも裏付けられた。
 さらに既知のpc2一錯体が還元後に著しいJT歪みを受けるのに対し,ISb(pc)C12r錯体の場合はそうでな
 い理由を,錯体の分子構造の比較とpc3』'種の電子状態に基づいて考察した。Coryらの理論計算結果によ
 ると,pc2一配位子のJT歪みは,4個の配位窒素原子がなす四角形(以下,N、面)において最も著しい。
 既知の亜鉛やマグネシウム錯体においては中心金属元素が馬面から離れている(図6)のに対し,
 lSb(pc)Cl,]+錯体の場合には中心の金属原子がN,、面と同一平面上に位置し(図2),pc2一配位子を剛直化す
 ると考えることで説明することができた。
第六章総括
 第六章では各章で得られた研究結果から導かれた議論ならびに結論を総括した。
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 図1.A)フタロシアニン(M=H2)および金属フタロシアニン(M=金属元素)、
 B)ポルフィリン(M=H2)および金属ポルフィリン(M=金属元素)の構造。
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 図3.A)アンチモン錯体のpc3'種のa)電子吸収スペクトルおよびb)MCDスペクト
 ル、B)IZn(pc)1錯体のpc3¶'種の上)電子吸収スペクトルおよび下)MCDスペクトル
 (図3Bは」.Mack&M.」.Stillman,(1994)から引用)
 LUMO(e質)
HOMO(alu)
 図4.pc2一配位子のフロンティア軌道とQ帯
 図5.亜鉛錯体の分子構造(T.
 Kobayashi,eta1(1971)から引用)
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 論文審査の結果の要旨
 フタロシアニン錯体は顔料として広く使われ,さらに種々の機能性材料として注目を集めている。本
 論文は15族金属のフタロシアニン錯体を初めて合成し,その物性を明らかにしたものである。
 第一章では,フタロシアニン錯体が周期表上のほとんどすべての金属について研究されている中で,
 15族元素錯体の研究が欠落していることを指摘するとともに本研究の背景,目的について述べている。
 第二章では,ビスマス(III)フタロシアニン錯体の合成に成功し,その化学的,分光学的,および電気化
 学的性質を明らかにしている。ビスマス錯体は,極めて置換活性なこと,近赤外部に強い吸収帯をもつ
 ことなど,前例のない特異な物性を示すことを見出している。
 第三章では,アンチモン(V)フタロシアニン錯体の合成に成功し,その化学的,分光学的,および電気
 化学的性質について述べている。アンチモン錯体の強い酸化力および近赤外部に強い吸収帯をもつこと
 など既知のフタロシアニン錯体に見られない特異な物性を明らかにしている。さらに単結晶X線構造解
 析を行い,これらの特異性が錯体の構造に由来するものではないことを見出している。
 第四章では,アンチモン錯体が著しく還元され易いことを利用し,報告例の少ないフタロシアニンの
 還元型ラジカル種を発生させ,その分光学的性質を明らかにしている。その結果,既知のフタロシアニ
 ンラジカル種と異なり,還元後も分子構造に顕著な歪みがないことを見出している。
 第五章では,15族元素錯体の特異な分光学的性質の原因を,分子構造,分子軌道の対称性ならびに錯
 体が有する正電荷に基づいて説明している。
 第六章では,各章で得られた結果を総括している。以上本研究により,中心金属として15族元素を用
 いることにより,既知のフタロシアニン錯体には見られない特異な物性が得られることを明らかにした。
 本論文は著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。
 よって,砂金宏明提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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